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0 nekim halogenom supstituiranim karbocijaninskim bojama 
N. BREGANT 
Uvodemje halogena u molekulu cijaninskih boja opi.sao je Moudgill1) 
kod [)Jekih kinolinslcih derivata, a Koni•g, Seidel i Stiimer2) odnosno Bei-
Lenson i Hamer3) ·priredili su neke halogenom .sup1stituirane derivate 
tiakarboci.ijanina tipa (I) . 
I. (R = R' = Cl; X = J) 
·II. · (R = iCl; R' = H; X = J) 
III. (R = R' = Cl; X = Bir} 
R-1):·. CH . I~ 
.·. . ~H-C=O 
C,,Hs . 
. IV. 
. Kako nema ~ liternturi podataika za sintezU' tiakar'booijaninu I ana~ 
lognog monohalogenderivata II, priopcuje ·,se ovdje priprava . jo1s neopisa-
nog 2-acetil-metilen-3-etil-6-klorbenztiazola IV i tkondenzacija taiga spoja 
sa 2-metil-3-etilbenzotiazolimi\lllll jodidom, kojom s•e · ·dobiva trazeni kar-
bocijam1n 5~kloQ"-8Lmetil-2,2'-dfotil-tiakarhdd1jamn jo,did II. Zbog jako iz-
razene mezome.rije karbocijaninskih boja mofo se ocekivati.1, da se karbo-
cijaninski katioo. TI moze dobitii isto tako kondenzacijom 2-acetil-metilen-
3-etilbenztiazola sa 6-klor-2-metil-3-etil-benzotiazolinium j-0didom. Za ovu 
sintezu potrebni 6-klor-2-metil-benzotiazol prireden je iz reakcionog pro• 
dukta anilinklorhidrata i sumpormonoklorioda (S2Cl2) 4) pn~ko natrijeva-m-
klor-o-amiino-ti;of.enola ta s anhhliiiidom octene kiseline2) • 
1) M o u d g i J I, J. chem. Soc., 1922, 1509. 
2) Konig., S -eii. d eil ~ S ·t ii rm e tr, Ber. d. deiurt:s ch. cherrni. Ges~. 611 (1928) 2065. 
a) Be nle [l) s O n d. H a meor, J. chem. Soc., 1936, 1225. 
4) C. 192Z. II., 265; D. R. P. 360 690; 367.344. U e}Qs.pe.rimentalnom dijeilu jc opisa.n 
Ta:zrade[l)i lruboraltori}s.ki po.stup.aik: z.a p11ip.r.a.vu ovo1g ,p:ro du1krta. 
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Na taj n1a1Ciin dobi'Ven karhocijainin II poikazuje apsorpckmi maksimum 
kod 545 m!L loge = 3,4 0,25 m\g/100 g otc)pina u 960/o etanolu. 
Pri1rec:ten i·e osimtogia nesto izmijenjen:im postupkom i od Beilenson-a 
i Hamer-a3) vec opis:anr 5,5'-dikloir-8-meHl-2.2'-dfotilkartbocijianinjodid (I.) 
i jos neopiiSani bromi!d III. B:mmird III pokazuje apsorpoioni maksimum kiod 
550 mµ, log == 3,2, 0,25 mg/100 .g. otopina u 960/o etan.o:u. · · 
3,5 . 
t.5 
45D 500 550 600 
--- "1/'t 
SL 1. 
--- (1) 5-klor - 8 - metil - 2,2' - dietiltiakarbocij;ninjodid, 0,25 mg/100 g otopina u 96'/o etanolu. 
5-chloro-8-methyl-2,2'-diethylthiacarbocyanine iodide, 0,25 mg/ 100 g. solution •in 96°/o ethanol. 
- - - - (2) 5,5'-diklor-8-metil-2,2' dietilkarbocijaninbromid 0,25 mg/100 g otopina u 96°/o etancilu. 
5,5 dichloro-8-methyl-2,2 '-diethylthiacarbocyanine bromide, 0,25 mg/100 g , solution in 96°/o 
eth anol. 
Ovaj j.e rn•d dzveden u Kemijs1kcom ·rinstitutu Prirodoslovno -matematickog fakul-
teta, a objav1:juje se po do1zvoi1i direktorra Ins11Ji1tuta za indrnstrij1sk:a. istr.a~1iv•m ia. 
Zahvarljujem se prof. L. f'iJriipo'V1i.cu za ·i•zvrsene mirkroanai],z.e, p.roif. K. Be.~enov.icu 
za savjete tokom .rada, a S. Straiurssu 01cl lrust~1Ju1ta za ~ncLootl'lijska is1Jra;iiva111ja za wzw-
sena siptlktr:aJno-fotometrijska mjoerenj1a, 
EK,SPERIMENT ALNI DIO*) 
6-klor-2-metil-benzotiazo[ (a). Preparacija izvrsena je prema Konigu1 
suradnicima (2) I iz reakcionog produkt<;L anilinklorhidrata sa. s~Cli. 
•) TaliSta· su nckorigii-ana. 
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Reakcioni produkt anilinklorhidrata i S 2Cl2 ( 4). U okruiglu ti!k:viou sa 3 
grla od 1 litre, sa lijevikorn za doikapavanje, povratnim hladilorn, i mehanie-
. kom mjeS.aU~orn, stavi se 64,8 1g (0,5 mola) sctsvim sooQ~a anilinklorhidraita, 
i dokapava se t01kom jednog sata uz mijefanje 120,5 ml (1,5 mola) S2Cl2. 
Temperatura reakcione smjese treha da j.e za to vrijeme izmedu 50° i 70°. 
Nakon sto je dodan sav S2Cl2, t'eakciona se smjesa grije jos najmaaije 
1/2 sata na 70°, dok vise ne pokazuje pozi1tivnu i:zonitrilnu reaikciju, filtrira 
se i pere sa go..:_100 ml toluola. Tamno-smedi, amorfni reakcioni prod'lllkt 
susi se u vakuumu vodene sisaljke kod 30°-40°. IskorlStenje je 90-95°/a 
teor. 
6-klor-2-metil-3-etil-benzotiazolinium jodid (b ). Prepairacija izvrsena 
je prema Heilenson-u i Hanwr"'U (3). Kdsfaliizadjom iz metanola dobiva 
se 60°/o teor. ikvarteme soli sa T. t.: 235°. 
2-acetil-metilen-3-etil-6-klor-benzfiazol (IV). 13,4 g (0,04 molal kvar-
terne soH (b) otopljeno je u 100 ml sooog piridina ikod 100°. Otopin.i se 
dodaj,e zatim kod 60° postepeno, unufa.r 15 mi:nuta, 5,'6 ml = 6,2 .g (0,08 
mola) acetilklorida. Reakdona se •smjesa g·rije na powatniom hladilu sa 
CaCl. cijevi 12 sati (temperartura 1kupeilji 100-110°). Iza toga se vakuuan 
destilacijom Odstrani piridin, ostataik suspen<lill"a u 80 ml vode, zalu:Zi sa 
K2COs i ekstrahira sa eterom. Eterski ekstrakt sUJsi se sa K2C03 45 minuta. 
Desti.lacijom odstranjuje S·e eter, a preositaJi piridin vaikuum destilacijom 
i susenjem u vakuum eksikatoru. Dobive.no je 8,2 g tamno-smedeg kri-
stalinicnog ostatka (79,150/o teor.). T. t.: 134-136°. Prekdstali~ran iz 
aibs. etanola T. t.: 147°. J.skoristenje je 40,30/o. Za ana1~1zu je tvar kris.ta-
Lizirana iz abs. etanola i suS.ena u vaikuumu ikod 0,036 mm Hg na 100° 5 sati. 
C12H120 N S Cl (2'53,7'44) Rae.: C 56.80 H 4,779/o 
Nad.: C 56,85 H 4,64°/o 
5-klor-8-metil-2,2 -cfietiltiakarbocijanin jodicf (II). 3 ·& 2-metil-3-etilben-
zotiazoliniium jodida (0,0098 rnola) otopljeno je u vrueem acetanhidridu 
(22 ml) ro grijano sa ekvimolarnom kolici111om. (2,48 g) spoja IV jedan sat 
na povratnom hladilu sa CaCI2 cije'V'i (temperatma kupeilji 160°). Nakon 
hladenja filtdrana se boja ispell"e eterom i susi na 90°. Dobiveno je 26,5°/o 
teor. T. t.: 268°. PrekristaHizirana iz metanola T. t.: 284°. Iskoristenje je 
16,30/o teor. Za analizu je tvair kristalizirana iiz aibs. metanola i su.Sena 
u vakuumu kod 100° 5 sat.ii. 
C22H22N21S:?J Cl (540,909) C 48,85 H 4,100/t 
N.ad.: C 48,90 H 4,11°/, 
5,5'-diklor-8-metil-2,2'-diefiltiakarbocijanin bro mid (II!). Ekvimolarne 
kol!Cine potpuno Ciistoga 6-klor-2-metil~benizoti.aizola. i etiJn0ig es.fera p-toluol 
siulfonske kiseline griju se u zataljenoj cijevi 6 sati na 120°. Na.sfala kva1r· 
terna sol 6-klM-2-metil-3-etil-benzotiazoliniiurn-p-to.luolsulionat dovoljno 
je Oi.sta za pripravu III. 
156 / o-na otopina 6-kfor-2-metil-3-etilbenzotiazol.inium ·p-toluol-sulfona -
ta u bezvodnom piiridinu grijana ie 1 sat na povratniom hladilu sa 2 mola 
etilnog estera ortooctene kiiseline. Jos vrucoj reakdonoj smjesi doda se 
dvostruki volumen 400/o-ne vodene otopine amonijeva bromida i sve ulije 
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u deseterostruku kolicinu vode. Nakon stajanja 12 saH kod 0°, nastali ta.-
log se filtrira, susi i kristalizira iz metanofa. Iskoristenje 150/o T. t.: 265° 
C22H21N2S2C12Br (528,35) Ra1c. C 50.00 H 4.000/o 
Nao.: C 50,25 H 4,200/o 
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ABSTRACT 
P11ian:lje111J() 3. rujna, 1951. 
Some halogen substituted carbocyanine dyes 
N. BREGANT 
The isyn.thesiis of three new substances iis descmbed: 
2-acetyl-methylen-3-ethyl-6-chloro-benzthiazole, C12 H12 ONSOI (IV). J 3,4 g. (0,04 
mol) qf 6 - eh.Imo - 2 - med1yl - 3 - e•thyl - ben~01th~azo1!tl1DJ'ium iirodl'lde ~s d~ssolve<l fo 
100 ml. of dry py.nid:ine a•t 1000, tihe soLutl~OIIl ooofod to 600 and 6,2. g (0'.08 
mol) . of aiootylchloci:de SUJccessiively a.dded du111i1ng 15 miiruu1tes. 'Dhe rniix1Jure js 
hea ted UJnder a T-e·f'11t1x c10111Jd'eru;.er p1ro~ded wciith a Oa.Cl2 twbe for 12 ho!Ulra .ait 1000-
1100. The py•nidine is then reanQIVe.d by a. .dlistirnlla1ti.o.n dn va.c., the iresti1cLue '.>USipendec\ 
<iin 80 ml. cif wt11ter, ekailfrzed w'Dth KzCOs and extmcteid wii1th ether. The extract ns 
dried with KzCOs d10tr 45 mililutes. The ether iis removed by ·diilSltJLi.JwtJfon in vac. Yieild 
40.30/o. The substance iroorys1ta1hlii12ed from aibs .. ethyl .a.loohol show1s ai m. ip . 147°. 
5 - chloro - methyl - 2,2 - diethylthiacarbocyanine iodide, C22H22N2S2ICl (II). 
3 .g. (0,0098 mail) of 2 - methy1! - ethy1benirotlhiairoUliincirum iio·diide rus dlisodived irrI 
22 n11. of ho1t .a1ceta1111hyid11ilde an•d healted W1!1t1h 2.48 g. of 1V •un1deir ai -l'ef1ux condense.r 
P'rowde:d with a CaClz •tJUJbe for 1 hlOIUir e1t 160°. A£ter cooiVa:JJg the dye iJS liiJ.tered, washed 
with etp.er and d111ied a.t 90°. Yiield 16.30/o. The su:bstaince reciry&t.ailliilwd from methanol 
showis a m. p. 284°. 
5,5' -dichloro - 8 - methyl - 2,2' -diethylthiacarbocyanine bromide, C22H 21N2S 2Cl2Br 
(IJ:r). A 150/o siolu!tJioin otf 6 - chloro - 2 - methyl - 3 - ·ethy;Lbe1DJzo.th,i1a1Z101!F 1rniJum-p-w~u.ene-­
sulphoru11te dn anhydr. pyirfilcLiiDJe is heated wiith 2 mo1s 01£ the ethY'l e~..t·er 
of ()IJ1tihoa1cetic aiaiid 'W11·deJ" a refliux coa:JJdernsier. To th·e miixtu111e w:hite st'iihl hot a· double 
v-O!Lwme oif a 40°/o aqueous s•oilu1t1i.cin of •Jmmo.n1iium briamiide r'1s .aidlde•d a:nd the whoJe 
poured an a 1tJC1DJfQIM qwantliity of waiter. After s.tai111ding fo1r 12 hioru.ris art: 0° the foirmeid 
preaiipita.te ii;s fdJterod <Jlfif, dried and 'r1ecry:sita1lcriped f1rom met!hiano•L Y1ilei!1d1 150/o, m. p. 2650. 
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